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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaurean- 
hydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von n-Butan mit Sauerstoff 
enthaltenden Gasen an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kata- 
lysator in einer Reaktor-Einheit bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 500*^0, 
Abtrennung des gebildeten Maleinsdureanhydrids unter Bildung eines Gasstroms, wei- 
cher nicfit-umgesetztes n-Butan und Wasser enthSIt und RQckfQiirung von mindestens 
einem Teil des nicht-umgesetzten n-Butans zur Reaktor-Einheit. 

IVIaleinsaureanhydrid ist ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Synthese von y- 
Butyrolacton, Tetrahydrofuran und 1,4-Butandiol, welche ihrerseits als Ldsungsmittel 
eingesetzt werden oder beisptelsweise zu Polymeren, wie Polytetrahydrofuran Oder 
Polyvinyipyrrolldon welterverarbeltet werden. 

Die Herstellung von IVIaleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxi- 
dation von Kohlenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff 
an einem Vanadium-, Phosphor- und Sauerstoff-enthaltendem Katalysator ist allge- 
meln bekannt und beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6^ 
edition, 1999 Electronic Release, Chapter "IVIALEIC AND FUMARIC ACID - Maleic 
Anhydride" beschrieben. Im Allgemeinen werden Benzol oder C4-Kohlenwasserstoffe, 
wie 1,3-Butadien, n-Butene oder n-Butan und insbesondere n-Butan eingesetzt. Die 
Reaktion ist stark exotherm und bedarf einer ausreichenden Abfuhr der Reaktionswar- 
me. Im Allgemeinen fDhrt man die Umsetzung in einem RohrbQndelreaktor mit Salz- 
kreislauf oder einem Wirbelbett durch. Das bei der Umsetzung gebildete Maleinsdu- 
reanhydrid wird Oblichenvelse abgetrennt, wobel ein Abgasstrom, welcher unter ande- 
rem den nicht-umgesetzten Einsatz-Kohlenwasserstoff enthalt, ubrigblelbt. In der so- 
genannten „Single-Pass-Fahnweise" wird dieser Abgasstrom entsorgt. wohingegen in 
der sogenannten „Recycle-Pass-Fahnveise" der nicht-umgesetzte Einsatz-Kohlen- 
wasserstofF zumindest teilweise wieder zum Reaktor zuruckgefQhrt wird. Oblicherweise 
wird hierzu entweder der Einsatz-Kohlenwasserstoff abgetrennt, beispielsweise durch 
Absorption, und anschlieBend zum Reaktor zuruckgefQhrt oder direkt ein Teil des Ab- 
gasstroms zum Reaktor zurQckgefOhrt. Die „Recycle-Pass-Fahrweise" ermoglicht somit 
einen hOheren Gesamt-Umsatz und daher eine bessere Nutzung des Einsatz-Kohlen- 
wasserstoffs. 

Die im Folgenden beschriebenen Verfahren aus der Patentliteratur betreffen die Her- 
stellung von Maleinsdureanhydrid durch Umsetzung von n-Butan mit einem Sauerstoff 
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enthaltenden Gas an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kataly- 
sator in einer Reaktionszone in der „Recycle-Pass-Fahrweise", bei dem mlndestens ein 
Tell des nach der Abtrennung des gebiideten MaleinsSureanhydrids erhaltenen Abga- 
ses zur Reaktionszone zurQckgefOhrt wird beziehungsweise aus dem Abgasstrom n- 
Butan abgetrennt und zur Reaktionszone zurQckgefOhrt wird. 

US 5,532,284. US 5.646,304, US 5,726,327 und US 6.002.019 offenbaren allgemeine 
Verfahren zur Hersteliung von cyclischen Anhydriden wie unter anderem Maleinsau- 
reanhydrid durch heterogenkatalytische Oxidation eines geeigneten Kohlenwasser- 
stoffs mit Sauerstoff, bei dem das cyclische Anhydrid aus dem Reaktor-Ausgangsstrom 
abgetrennt, das verbleibende Abgas zur Adsorption des nicht-umgesetzten Kohlen- 
wasserstoffs einem Adsorber-Bett zugefuhrt und der adsorbierte Kohlenwasserstoff 
anschlie&end wieder desorbiert und zur Reaktionszone zurQckgefOhrt wird. 

Nachteilig an den in US 5.532.284, US 5,646.304. US 5.726.327 und US 6.002.019 
offenbarten Verfahren ist der zwingende Einsatz einer AdsorptionsVDesorptionsstufe 
zur Abtrennung und RGckfOhrung des nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffs. Diese 
Adsorptions-ZDesorptionsstufe ist ein weiterer Verfahrensschritt und erfordert entspre- 
chende investltionskosten und laufende Verfahrenskosten. 

US 3.904.652 offenbart ein Verfahren, bei dem im Reaktor-Eingangsstrom die n-Butan- 
Konzentration mehr als 1 .7 VoI.-%, die Sauerstoff-Konzentration 3 bis 13 Vol,-% be- 
tragt, ais Sauerstoff enthaltendes Gas ein Gas mit mindestens 50% Sauerstoffgehalt, 
bevorzugt nreiner"' Sauerstoff mit einer Reinheit von mindestens 99,5% eingesetzt wird 
und mindestens ein Teil des nach der Abtrennung des gebiideten MaleinsSurean- 
hydrids erhaltenen Abgasstroms zur Reaktionszone zurQckgefOhrt wird. Da der zuge- 
fOhrte Reaktor-Eingangsstrom aufgrund der niedrigen Sauerstoff-Konzentration von 
maximal 13 Vol.-% unabhangig von der n-Butan-Konzentration aulSerhalb des Explosi- 
onsbereichs liegt, konnen auch n-Butan-Konzentrationen deutlich oberhalb 1,7 Vol.-% 
eingesetzt werden. Von einer n-Butan-Konzentration unterhalb 1,7 Vol.-% wird abgera- 
ten, da diese die Reaktionsgeschwindigkeit verlangsamt sowie eine grSliere Katalysa- 
tonnenge und eine hdhere Reaktionstemperatur erfordert. Da der Reaktionsdruck als 
nicht kritisch beschrleben ist, kann die Umsetzung bei Atmospharendaick, daruber 
Oder darunter durchgefOhrt werden. 

EP-A 0 029 317 offenbart ein Verfahren, bei dem im Reaktor-Eingangsstrom die 
n-Butan-Konzentration 25 bis 60 Vol.-%, die Sauerstoff-Konzentration 20 bis 45 Vol.-% 
betrSgt und aus dem nach der Abtrennung des gebiideten I\1aleins3ureahhydrids erhal- 
tenen Abgasstroms n-Butan auskondensiert und zur Reaktionszone zurQckgefOhrt 
wird. Aufgrund der hohen Sauerstoff-Konzentration ist die Zufuhr mindestens eines mit 
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Sauerstoff angereicherten Gases erforderlich, was in der Praxis letztendlich den Ein- 
satz von ^reinem" Sauerstoff bedeutet Als Reaktionsdruck sind 0,5 bis 10 bar abs 
(0,05 bis 1 ,0 MPa abs) und bevorzugt 1 bis 3 bar abs (0,1 bis 0,3 MPs abs) genannt. 

US 5,011,945 offenbart ein Verfahren, bei dem im Reaktor-Eingangsstrom die n-Butan- 
Konzentration 4 bis 10 IVlol-% (= Vol.-%), die Sauerstoff-Konzentration 10 bis 18 Mol-% 
(= Vol.-%) betragt. pro Reaktordurcligang ein n-Butan-Umsatz von 20 bis 35 Mo\-% 
erzielt wird und mindestens ein Teil des nach der Abtrennung des gebildeten Malein- 
sSureanliydrids erhaltenen Abgasstroms zur Reaktionszone zurQckgefQhrt wird. We- 
sentlich zur Erzielung einer hohen Ausbeute ist bei dem genannten Verfahren der Ein- 
satz von gereinigtem Sauerstoff als Sauerstoff enthaltendes Gas, insbesondere von 
„reinem", mindestens 95%-igem Sauerstoff. Der Reaktionsdruck wird als nicht kritiscli 
bezeichnet und sollte aus praktisclien Grunden im Bereich von 10 bis 70 psia (0,069 
bis 0,48 I^Pa abs) liegen. 

EP-A 0 099 431 offenbart ein Verfaliren. bei dem im Reaktor-Eingangsstrom die 
n-Butan-Konzentration 2 bis 10 IVIol-% (= Vol.-%), die Sauerstoff-Konzentration 8 bis 
20 IVIol-% (= Vol.-%) betragt. ais Sauerstoff entfialtendes Gas ein Gas mit mindestens 
95% Sauerstoffgelialt, bevorzugt „reiner" Sauerstoff eingesetzt wird, pro Reaktordurch- 
gang ein niedriger n-Butan-Umsatz erzielt wird und mindestens ein Teil des nadi der 
Abtrennung des gebildeten MaleinsSureanhydrids erhaltenen Abgasstroms zur Reakti- 
onszone zuriickgefQhrt wird. Wesentlich zur Erzielung einer hohen Ausbeute ist bei 
dem genannten Verfahren der Einsatz von gereinigtem Sauerstoff als Sauerstoff ent- 
haltendes Gas, insbesondere von „reinem" Sauerstoff. Der Reaktionsdruck wird als 
nicht kritisch bezeichnet und sollte aus praktischen GrQnden im Bereich von 10 bis 
70 psia (0,069 bis 0,48 MPa abs) liegen. 

Nachteilig an den in US 3,904,652, EP-A 0 029 317, US 5.01 1 ,945 und 
EP-A 0 099 431 offenbarten Verfahren ist der Einsatz von einem mit Sauerstoff ange- 
reichertem Gas beziehungsweise von „reinem" Sauerstoff. Da das mit Sauerstoff ange- 
reicherte Gas in der Praxis ebenfalls durch Zugabe von „reinem" Sauerstoff hergestellt 
wird, ist also in alien genannten Fallen der Einsaiz von aufwSndig zugSnglichem und 
somit teuerem ^reinen" Sauerstoff. Des Weiteren ist bei dem In EP-A 0 029 317 offen- 
barten Verfahren die relativ hohe Konzentration an n-Butan von 25 bis 60 Vol.-% und 
an Sauerstoff von 20 bis 45 Vol.-% sicherheitstechnisch mit Nachteilen verbunden, da 
auch bei Storungen durch entsprechende apparative und regelungstechnische Mali- 
nahmen ein Absinken der n-Butan-Konzentration in den explosionsfahigen Bereich 
unterbunden werden mud. 
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US 4.231,943 offenbart ein Verfahren. bei dem im Reaktor-Eingangsstrom die n-Butan- 
Konzentration 1 bis 5 Vol.-% und besonders bevorzugt 2 bis 3,5 Vol.-%, die Sauerstoff- 
Konzentration 6 bis 12 Voi.*% betrdgt, pro Realctordurchgang ein n-Butan-Umsatz von 
lediglicli 15 bis 28% erzielt wird und ein Tell des nach der Abtrennung des gebildeten 
!\/laleinsaureanliydrids erhaltenen Abgasstroms zur Real<tionszone zurucl<gefuhrt und 
aus dem anderen Teil des Abgasstroms n-Butan isoliert und ebenfails zur Reai<tions- 
zone zurQckgefOlnrt wird. Als Sauerstoff enthaltendes Gas l^ann Luft eingesetzt werden. 
Ais Reaktionsdruck slnd 10 bis 1000 psig (0.169 bis 7,0 MPa abs) und besonders be- 
vorzugt 25 bis 40 psig (0,27 bis 0,38 IVlPa abs) genannt 

Nachteilig an dem in US 4,231 ,943 offenbarten Verfaliren ist der geringe n-Butan- 
Umsatz pro Reaktordurdigang von 15 bis 28%. Dieser fuhrt zu einer relativ hohen 
IVlenge von n-Butan im Reaktor-Ausgangsstrom. Aufgrund des Einsatzes von Luft mit 
ihrem hoiien Anteii an Fremdgasen, insbesondere an Stickstoff. ist es zur Vermeidung 
einer Aufpegelung dieser Fremdgase in der Aniage erforderlicli, einen entsprechend 
hohen Anteii als sogenannten Purge-Strom auszuschleusen. Somit kann daher nur ein 
gewisser Anteii dieses Fremdgas-haltigen Abgases direkt zum Reaktor zuruckgefOhrt 
werden. Urn die Ausschleusung von n-Butan so gering wie mOglich zu halten, wird da- 
her bei dem beschriebenen Verfahren n-Butan aus dem verbleibenden Tell des Abga- 
ses isoliert und ebenfails zum Reaktor zurQckgefQhrt. Die Isolation des n-Butans, wei- 
Che beispielsweise durch Absorption und anschlieftende Desorption erfolgt, erfordert 
somit einen weiteren Verfahrensschritt mit entsprechenden Investitionskosten und lau- 
fenden Verfahrenskosten. 

EP-A 0 690 040 offenbart ein Verfahren, bei dem im Reaktor-Eingangsstrom die n-Bu- 
tan-Konzentration 1.6 bis 3,0 Vol.-%, die Sauerstoff-Konzentration 10 bis 18 Voi.-% 
betrSgt und mindestens ein Teil des nach der Abtrennung des gebildeten MaleinsSu- 
reanhydrids und nach einer Wasche mit Wasser zur Entfernung der wasserlSslichen 
organlschen Verbindungen erhaltenen Abgasstroms zur Reaktionszone zurQckgefQhrt 
wird. Als Sauerstoff enthaltendes Gas konnen Luft, mit Sauerstoff angereicherte Luft 
Oder reiner Sauerstoff eingesetzt werden. Als Reaktor-Elngangsdruck sind 2,03 bis 
6,08 bar (0,203 bis 0,608 MPa) genannt. 

Nachteilig an dem in EP-A 0 690 040 offenbarten Verfahren ist dessen Durchfuhmng 
an der Grenze zum explosionsfahigen Bereich beziehungsweise sogar innerhalb des 
explosionsfahigen Bereichs. Dies wird unter Hinzunahme des Explosionsdiagramms 
aus EP-AO 099 431 (Fig. 1) deutlich erkennbar. So liegt beispielsweise der grolite Teil 
des in EP-A 0 690 040 genannten Bereichs mit einer n-Butan-Konzentration von 1 ,6 
bis 3,0 Vol.-% und die Sauerstoff-Konzentration von 10 bis 18 Vol.-% im explosionsfa- 
higen Bereich. Lediglich durch den Einsatz einer Sauerstoff-Konzentration nahe am 
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unteren Ende des genannten Bereichs (also nahe 10 Vol.-%) und/oder durch den Ein- 
satz einer n-Butan-Konzentration am unteren Ende des genannten Bereichs (also nahe 
1,6 Vol.-%) ist ein sicherer Bereich mdglich. Wie aus derTabetle auf Seite 3 der 
EP-A 0 690 040 jedoch hervorgeht. ist mit einer n-Butan-Konzentration von 2,1 Vol.-% 
und einer Sauerstoff-Konzentration von 12.2 Vol.-% geradezu eine Fahnweise inner- 
halb des explosionsfahigen Bereichs als bevorzugt genannt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung 
von IVIaleinsSureanhydrid durch heterogenlcatalytische Gasphasenoxidation von 
n-Butan mit Sauerstoff zu entwickein, welches in Bezug auf das Durchgehen der Reak- 
tion sicherheitstechnisch unproblematisch ist, mit entsprechendem Sicherheitsabstand 
aulierhalb des Expiosionsbereichs betrieben wird, eine hohe Ausnutzung des einge- 
setzten n-Butans durch RflckfOhrung von mindestens einem Teii des nicht-umge- 
setzten n-Butans ermOglicht, in einfacher Art und Weise durchzufQhren ist und welches 
einen hohen n-Butan-Umsatz, eine liohe Selektivitat zu sowie eine hohe Ausbeute an 
MaleinsSureanhydrld und daher eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute emndglicht. 

Demgemali wurde ein Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch hete- 
rogenkatalytische Gasphasenoxidation von n-Butan mit Sauerstoff enthaltenden Gasen 
an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator In einer Reak- 
tor-Einheit bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 500X, Abtrennung des gebil- 
deten Maleinsaureanhydrids unter Bildung eines Gasstroms, welcher nicht-umge- 
setztes n-Butan und Wasser enthalt und RDckfQhrung von mindestens einem Teil des 
nicht-umgesetzten n-Butans zur Reaktor-Einheit gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man der Reaktor-Einheit einen Eingangsstrom mit einer n-Butan- 
Konzentration von 0,5 bis 1,5 Vol.-% und einer Sauerstoff-Konzentration von 5 bis 
21 Vol.-% zufQhrt, am Eingang der Reaktor-Einheit einen Druck von 0,4 bis 2 MPa abs 
einstellt und pro Reaktordurchgang 40 bis 100% des n-Butans aus dem Eingangsstrom 
umsetzt. 

Die n-Butan-Konzentration des der Reaktor-Einheit zugefuhrten Eingangsstroms be- 
tragt 0,5 bis 1,5 Vol.-%, bevorzugt 0.8 bis 1,5 Vol.-%, besonders bevorzugt 1 bis 
1,5 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 1,3 Vol.-%. 

Als n-Butan enthaltender Einsatzstoff kdnnen prinzipiell alle n-Butan-haltigen Gase und 
FIQssigkeiten wie beispielsweise reines n-Butan oder n-Butan enthaltende Gemische 
verschiedener Kohlenwasserstoffe wie etwa 1 .3-Butadien, 1-Buten, 2-cis-Buten, 
2-trans-Buten, C4-Gemisch, 1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 
2-trans-Penten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicydopentadien. Cydopenten, Cyclopen- 
tan, Cs-Gemisch, Hexene, Hexane, Cydohe)^n und/oder Benzol eingesetzt werden. 
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Bevorzugt betrSgt der n-Butan-Anteil an der Gesamtmenge des zugefQhrten 
Kohlenwasserstoff ^ 90% und besonders bevorzugt ^ 95%. Das verwendete n-Butan 
stammt dabei bevorzugt aus Erddl-Begleitgas, Erdgas, Steamcrackem Oder FCC- 

Crackern. 

Die Zugabe von n-Butan beziehungsweise des n-Butan-haltigen Gases erfolgt im AIl- 
gemeinen verhaitnismengengeregelt, d.h. unter stetiger Vorgabe eines definierten Ver- 
h&ltnisses zum zugefQhrten Gesamtmengenstrom am Reaktoreingang und damit der 
Konzentration. Das n-Butan beziehungsweise das n-Butan-haltigen Gas kann in flQssi- 
ger oder gasf&mfiiger Fomi dosiert warden. Bevorzugt ist die gasfSnnige Dosieoing, da 
diese gegenQber der Dosierung in flQssiger Form mit anschlieliender Verdampfung des 
n-Butans im Gefahrenfalle aufgrund des urn GrOBenordnungen kleineren Holdups das 
Gefahrdungspotenzial deutlich verringerL 

Die Sauerstoff-Konzentration des der Reaktor-Einheit zugefQhrten Eingangsstroms 
betragt 5 bis 21 Vol.-%, bevorzugt 8 bis 20 Vol.-%. besondens bevorzugt 8 bis 
15 Vol.-% und ganz besonders bevorzugt 8 bis 13 Vol.-%. 

Als Sauerstoff enthaltende Einsatzstoffe werden im Allgemeinen Sauerstoff enthalten- 
de Gase, wie beispielsweise Luft, synthetische Luft, mit Sauerstoff angereicherte Gase 
Oder auch sogenannter "reiner", d.h. zum Beispiel aus der Luftzerlegung stammender 
Sauerstoff eingesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Luft als Sauerstoff ent- 
haltendes Gas. 

Der zu einhundert Vol.-% fehlende Anteil setzt sich aus weiteren Gasen wie beispiels- 
weise Stickstoff, Edelgasen, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Alkane (z.B, Propan, 
i-Butan. Pentan), Alkene (z.B. Butene), Wasserdampf, oxygenierte Kohlenwasserstoffe 
(Z.B. Methanol, Fonmaldehyd, AmeisensSure, Ethanol, Acetyaldehyd, EssigsSure, Pro- 
panol, Propionaldehyd, Propionsaure, Acrolein, Crotonaldehyd) und deren Mischungen 
zusammen. Bevorzugt wird zudem im Reaktor-Eingangsstrom ein Wassergehalt von 0 
bis 15 Vol.-% und bevorzugt von 1 bis 8 Vol.-%. gegebenenfalls durch separate Zufuhr 
von Wasserdampf. eingestellt. 

Der Druck am Eingang der Reaktor-Einheit betragt 0,4 bis 2 MPa abs, bevorzugt 0,4 
bis 1 ,5 MPa abs, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,2 MPa abs und ganz besonders be- 
vorzugt 0,6 bis 1 MPa abs. Unter dem Eingang der Reaktor-Einheit ist die Stelle in der 
Reaktor-Einheit zu verstehen. an der der zugefuhrte Eingangsstrom erstmals mit dem 
Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator in Kontakt kommt. Der 
genannte Druck wird im Allgemeinen durch die Druckregelung am Reaktorausgang 
eingestellt. 
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Das erfindungsgemaae Verfahren wird bei einerTemperatur von 350 bis 500''C durch- 
gefQhrt. Unter der genannten Temperatur ist, unabhSngig von der Art des Reaktors, 
jeweils die mittlere Temperatur des Warmetragermediums zu verstehen. Bevorzugt 
wird das erfindungsgemaile Verfahren bei einerTemperatur von 380 bis 460X und 
besonders bevorzugt 380 bis 440**C durchgefOlirL 

Der n-Butan-Unisatz pro Realctordurchgang betrSgt 40 bis 100%, bevorzugt 50 bis 
95% und besonders bevorzugt 70 bis 95% des n-Butans aus dem Eingangsstrom. 

Balm ErfindungsgemafSen Verfahren stellt man Qber die l^enge des Eingangsstroms in 
der Realctor-Einheit eine GHSV (gaseous hourly space velocity) von bevorzugt 2000 
bis 10000 h'** und besonders bevorzugt 3000 bis 6000 h'\ bezogen auf das auf O^'C 
und 0,1013 MPa abs nonnierte Volumen des zugefQhrten Eingangsstroms und bezo- 
gen auf das SchQttvolumen des Katalystors summiert Qber aile Realctionszonen, ein. 
Der Parameter GHSV ist im Kapitel "Definitionen" definiert. 

Die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von n-Butan mit Sauerstoff enthalten- 
den Gasen in Gegenwart einer flQchtigen Phosphorverbindung an einem Vanadium, 
Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator erfolgt in einer sogenannten Reajc- 
tor-Einheit Unter dem BegrifF Realctor-Einheit ist eine Einheit aus mindestens einem 
Realctor zu verstehen. Sind mehrerer einzeine Real<toren (im Sinne von Realctor- 
Apparaten) parallel-geschaitet, so sind diese als Aquivalent eines Real<tors zu verste- 
hen und im Folgenden im Begriff Reai<tor enthalten. 

Als Realctoren Icdnnen l3elm erfindungsgemaHen Verfahren prinzipiell aile Real^toren 
eingesetzt werden, welche fOr heterogenlcatalytische Gasphasenoxidationen geeignet 
sind. Als geeignete Realctoren seien insbesondere Wirbelbett-, Linde- (Wickel-), Plat- 
tenbQndel- und RohrbQndelrealctoren genannt. 

Bei einer bevorzugten Variante des erfindungsgemalien Verfahrens setzt man als Re- 
aktor-Einheit eine Wirbelbettreaktor-Einheit ein. Diese umfasst in der Regel einen Oder 
mehrere parallel geschaltete Wirbelbettreaktoren. 

Bei einer anderen und besonders bevorzugten Variante des erfindungsgemalien Ver- 
fahrens setzt man als Reaktor-Einheit eine RohrbQndelreaktor-Einheit ein. Ein Rohr- 
bOndelreaktor besteht wiederum aus mindestens einem Reaktorrohr, welches zur Be- 
heizung und/oder KQhIung von einem warmetrSgennedlum umgeben ist. Im Allgemei- 
nen enthalten die technisch eingesetzten RohrbQndelreaktoren wenige hundert bis 
mehrere zehntausend parallel-geschaltete Reaktonrohre. 
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Eine RohrbQndelreaktor-Einheit kann eine oder mehrere Vorheizzonen enthalten, wel- 
che das eintretende Gasgemisch aufheizen. Eine in einem RohrbOndelreaktor integiier- 
te Vorhetzzone kann beispielsweise durch mit Inertmaterial g^fOllte Reaktorrohre, wel- 
che ebenfalls von Warmetragermedium umgeben sind, realisiert werden, Als Inertma- 
terial sind prinzipiell alia FomikOrpergeeignet, welche chemisch inert sind, d.h. keine 
heterogenkatalytische Reaktion induzieren oder katalysieren, und welche einen maxl- 
malen Druckverlust unterhalb des jeweiligen, maximal tolerierbaren, anlagenspezifi- 
schen Wert auiweisen. Geeignet sind beispielsweise oxidische Materialen, wie etwa 
Aluminiumoxid, Silidumcarbid oder metallische Materialien, wie etwa Edelstahl. Als 
FonrnkSrper seien beispielsweise Kugein, Tabletten, Holilzylinder, Ringe. Trilobes, 
Tristars, Wagenrader, Extmdate oder regellos gebrochene Fonnkorper genannt. 

Des Weiteren kann beim Einsatz einer RohrbQndelreaktor-Einheit das Katalysatorbett 
durch Einbauten, wie beispielsweise Fedem im Rohr fixiert sein. 

Besteht die RohrbQndelreaktor-Einheit aus mehreren Rohrbundelreaktoren, beispiels- 
weise zwei, drei, vier oder mehr, so kbnnen diese beispielsweise parallelgeschaltet 
Oder hintereinandergeschaltet vorliegen. Bei einer Hintereinanderschaltung von Rohr- 
bundelreaktoren wird der Ausgangsstrom des einen RohrbQndelreaktors direkt in den 
Eingang des folgenden RohrbQndelreaktors geleitet. Es ist aber auch mdglich, zwi- 
schen den beiden RohrbQndelreaktoren Masse und/oder Energie ab- und/oder zuzu- 
fQhren. So kann beispielsweise ein Tell des Gasstroms oder eine Komponente davon 
entnommen oder ein weiterer Gasstrom zugefuhrt werden oder der vorhandene Gas- 
strom durch einen Warmetauscher geleitet werden. 

Oblichenweise sind in den vorgenannten RohrbQndelreaktoren die Reaktorrohre aus 
fenitischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 
3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm. Die Anzahl der 
Reaktorrohre je RohrbOndelreaktor liegt ubiicherweise im Bereich zwischen 5000 und 
35000, obgleich auch eine Anzahl Qber 35000 bei besonders grolien Aniagen realisiert 
werden kann. Innerhalb des Reaktorkorpus sind die Reakton-ohre im Nomialfall homo- 
gen verteilt angeordnet. 

Als Warmetragermedien eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders 
gunstig ist die VenArendung von Salzschmelzen, wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natrium- 
nitrat und/oder Natriumnitrit oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium so- 
wie Legierungen verschiedener Metalle, Es kann aber auch Kesselspeisewasser zuge- 
fOhrt und Dampf generiert werden; dieser kann ggf. Qberiiitzt werden oder sogar bei 
DrQcken Qber 22 MPa abs als Qbericritischer Wasserdampf abgezogen werden. 
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Wind beim erfindungsgem3&en Verfahren eine RohrbQndelreaktor-Einheit eingesetzt, 
so umfasst diese mindestens eine und bevorzugt mindestens zwei durch ein W3rme- 
trSgermedium gekQhIten Reaktionszonen. Unterdem Begriff Reaktionszone ist ein Be- 
reicli innertialb eines Rohrbundelreaktors zu verstehen, welcher einen Katalysator ent- 
hait und bei dem die Temperatur infoige des umgebenden Wannetragermediums bei 
Abwesenheit einer chemischen Reaktion auf einen einiieitiiclien Wert getialten werden 
wQrde. Im Allgemeinen wird die Reaktionszone durch die lokale Ausdehnung des 
WSrmetrSgerkreislaufs abgegrenzt. So umfasst beispielsweise ein RohrbQndelreaktor 
mit nur einem WSmietrdgerkFeislauf auch nur eine Reaktionszone, welche konventi- 
onsgemalJ als erste Reaktionszone bezeidinet wird. Besteht eine RohrbOndelrekator- 
Einheit beispielsweise aus einem Rolirbundelreaktor mIt zwei getrennten, naclifolgen- 
den WamnetragerkreislSufen, so umfasst dieser zwei Reaktionszonen, wobel die 
Nummerienjng der Reaktionszonen entsprechend der Durclileitungsriclitung des Ga- 
ses erfolgt. 

Wird beim erfindungsgemalJen Verfahren eine RohrbQndelreaktor-Einheit eingesetzt, 
so ist es im Allgemeinen vorteilhaft in mindestens einer der Reaktionszonen eine, hin- 
sichtlich der Aktivitat, strukturierte KatalysatorschQttung einzusetzen. Diese weist Qbli- 
cherweise in einem Bereich niedriger Temperatur und geringer Kohlenwasserstoff- 
Konzentration eine hohe Aktivitat und in einem Bereich, in dem durch das Zusammen- 
wirken von Temperatur und der vorliegenden KohlenwasserstofT-Konzentration ein 
QbermSliiges Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkelt und der Temperatur hervonrufen 
kdnnte, eine niedrige Aktivitat auf. 

Die Stmkturierung der KatalysatorschQttung kann durch verschiedene MaRnahmen, 
gegebenenfalis in deren Kombination, erreicht werden. So ist es beispielsweise m5g- 
llch, den Katalysator mit Inertmaterial, zum Beispiel mit Fonmk5rpem aus Steatit, Aiu- 
miniumoxid, Silidumcarbid oder einem anderen inerten Material, zu verdOnnen. Ferner 
ist auch eine Aktivitatsstrukturiemng durch den Einsatz unterschiediich aktiver Kataly- 
satoren moglich. Diese wiederum kann durch eine unterschiedliche Formgebung 
und/oder durch den Einsatz unterschiedlicher Aktivmassen erreicht werden. 

Die beim erfindungsgemSHen Verfahren einsetzbaren Vanadium, Phosphor und Sau- 
erstoff enthaltenden Katalysatoren umfassen als katalytisch aktive Masse eine sauer- 
stoffhaltige Vanadium-Phosphor-Verbindung oder Gemische solcher Verbindungen. 
Geeignete Aktivmassen sind beispielsweise in den Patentschriften US 5,275,996. 
US 5,641,722. US 5,137,860, US 5,095.125, US 4.933,312. US 5.498,731, 
US 4,525,471. US 5,302,566 oder DE 34 29 164 beschrieben. 
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Sie kSnnen des weiteren sogenannte Promotoren enthalten. Als geeignete Promotoren 
sind die Elemente der 1 . bis 15. Gruppe des Periodensystems sowie deren Verbindun- 
gen genannt. Geeignete Promotoren sind beispielsweise in den Offenlegungsschriften 
WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in den Patenten US 5,137,860, US 5,296,436. 
US 5,158,923 und US 4,795,818 beschrieben. Bevorzugt werden als Promotoren Ver- 
bindungen der Elemente Kobald, MolybdSn, Elsen, Zink, Hafnium, Zirkon, Litliium, Ti- 
tan, Chrom, Mangan, Nickel. Kupfer, Bor, Silidum, Antimon, Zinn, Niob und Wismut, 
besonders t)evorzugt MolybdSn, Eisen, 23nk, Antimon, Wismut, Lithium. Die promoHer- 
ten Katalysatoren kSnnen einen Oder mehrere Promotoren enthalten. Der Gehalt an 
Promotoren betragt in Summe im fertigen Katalysator im Allgemeinen nicht mehr ais 
etwa 5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. 

Bei der Herstellung der Katalysatoren kOnnen ferner auch sogenannte Hilfsmittel, wie 
etwa Tablettierhilfsmittel oder Porenbildner eingesetzt werden. 

Die beim erfindungsgemalien Verfahren einsetzbaren Katalysatoren kbnnen die Aktiv- 
masse beispielsweise in reiner, unverdOnnter Form als sogenannter "Vollkatalysator" 
Oder verdunnt mit einem bevorzugt oxidischen Tragemnaterial als sogenannter "l\/lisch- 
katalysator"' enthalten. Als geeignete Tragemiaterialien fur Mischkatalysatoren seien 
beispielsweise Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Alumosilikate, Zirkondioxid, Titandioxid 
Oder Gemische davon genannt. Bevorzugt ist die Herstellung von Voli- und l\/lischkata- 
lysatoren, besonders bevorzugt von Vollkatalysatoren. 

Der beim erfindungsgemalien Verfahren in einem RohrbOndelreaktor bevorzugt einzu- 
setzende Katalysator weist Partikel mit einem gemittelten Durchmesser von mindes- 
tens 2 mm. bevorzugt mindestens 3 mm auf. Unter dem gemittelten Durchmesser el- 
nes Partlkels ist der l\/littelwert aus der kieinsten und der grSdten Abmessung zwischen 
zwei planparallelen Platten zu verstehen. Der beim erfindungsgemalSen Verfahren in 
einem Wirbelbettreaktor bevorzugt einzusetzende Katalysator weist Partikel mit einem 
gemittelten Durchmesser von 10 bis 500 bevorzugt von 50 bis 200 pm und beson- 
ders bevorzugt 50 bis 150 pm auf. 

Unter Partikein sind sowohi regellos geformte Partikel als auch geometrisch geformte 
Partikel, sogenannte Fomnkorper, zu verstehen. Bevorzugt weist der beim erfindungs- 
gemalien Verfahren einzusetzende Katalysatorprecursor Formkorper auf. Als geeigne- 
te Fomikorper seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylinder, Hohlzylinder, Kugein, 
Strange, WagenrSder oder Extmdate. Besondere Formen, wie beispielsweise *Trilo- 
bes" und 'Tristars" (siehe EP-A-0 593 646) oder Fomikdrper mit mindestens einer Ein- 
kerbung an der AuUenseite (siehe US 5,168,090) sind ebenfalls mdgiich. 
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Besonders bevorzugt weist der beim erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Kata- 
lysator Formkdrper mit einer im Wesentlichen hohlzylinderfSnmigen Struktur auf. Unter 
elner im wesentlichen hohlzylinderfBrmigen Struktur ist eine Struktur zu verstehen. 
welche im wesentlichen einen Zylinder mit einer zwischen den beiden Decketfiachen 
hindurchgehenden Offnung umfalSL Der Zylinder ist charakterisiert durch zwei im We- 
sentlichen parallele Deckelfiachen und einer Mantelfiache, wobei der Querschnitt des 
Zylinders, d.h. parallel zu den Deckelflachen, im wesentlichen von kreisformiger Struk- 
tur ist Der Querschnitt der hindurchgehenden Offnung, d.h. parallel zu den Deckelfla- 
chen des Zylinders, 1st im wesentlichen ebenfalls von kreisfdmiiger Struktur. Bevorzugt 
befindet sich die hindurchgehende Offnung mittig zu den Deckelflachen, wobei andere 
raumliche Anordnungen damit nicht ausgeschlossen sind. 

Der Begriff "im Wesentlichen" weiSt darauf hin, dass Abweichungen von der Idealgeo- 
metrie, wie beispielsweise leichte Defomiationen der kreisffirmlgen Struktur, nicht 
planparallel ausgerichtete Deckelflachen, abgeplatzte Ecken und Kanten, Oberfiachen- 
rauhigkeit oder Einkerbungen in der Mantelfiache, den Deckelflachen oder der Innen- 
fiache der hindurchgehenden Bohrung beim Kataiysatorprecursor mit umfasst sind. Im 
Rahmen der Genauigkeit der Tablettierkunst sind kreisfonnige Deckelflachen. ein 
kreisfomniger Querschnitt der hindurchgehenden Bohrung, parallel ausgerichtete De- 
ckelflachen und makroskopisch glatte Oberfiachen bevorzugt. 

Die im Wesentlichen hohlzylinderfdrmige Struktur kann beschrieben werden durch ei- 
nen auBeren Durchmesserdi. einer H6he h als Abstand der beiden Deckelflachen und 
einem Durchmesser des inneren Lochs (hindurchgehende Offnung) da. Der auBere 
Durchmesser di des Katalysatorprecursors betragt bevorzugt 3 bis 10 mm, besonders 
bevorzugt 4 bis 8 mm, ganz besonders bevorzugt 5 bis 7 mm. Die H5he h betragt be- 
vorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm. ganz besonders bevorzugt 2,5 
bis 4,5 mm. Der Durchmesser der hindurchgehenden Offnung da betragt bevorzugt 1 
bis 8 mm, besonders bevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2,5 bis 4 mm. 

Die Katalysatorherstellung ist im Allgemeinen ein mehrstufiger ProzeB, bei dem man 
zunachst eine sogenannten Kataiysatorprecursor herstellt und diesen anschlieBend 
durch Kalzinierung in die aktive Form uberfQhrl. Die beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren einsetzbaren Kataiysatorprecursor konnen beispielsweise wie in den Schriflen 
US 5.275.996. US 5,641,722. WO 97/12674. WO 01/68626. WO 01/68245, 
WO 02/22257. WO 02/34387, DE-Az. 102 11 449.8. DE-Az. 102 11 445.5, 
DE-Az. 102 11 447.1, DE-Az, 102 11 446.3 und DE-Az. 102 35 355.7 beschrieben 
hergestellt werden. 
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Die beim erfindungsgemalien Verfahren bevorzugt einzusetzenden Katalysatoren wei- 
sen ein PhosphorA/anadium-Atomverhaitnis von 0,9 bis 1,5, besonders bevorzugt von 
0,9 bis 1,2 und ganz besonders bevorzugt von 1,0 bis 1,1, eine mittlere Oxidationsstufe 
des Vanadiums von +3,9 bis +4,4 und besonders bevorzugt von 4,0 bis 4,3. eine BET- 
Oberflache von 1 0 bis 50 m^/g und besonders bevorzugt von 20 bis 40 m^/g, ein Po- 
renvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g und besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 mi/g und 
eine SchQttdichte von 0,5 bis 1,5 kg/\ und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 Kgn auf. 

Zur Gewaiirung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Erhdiiung von Umsatz, 
Selektivitat, Ausbeute, Katalysator-Belastung und Raum/Zeit-Ausbeute fQhrt man die 
lieterogenkatalytisclie Gasphasenoxidation bevorzugt in Gegenwart einer fluchtigen 
Phospliorverblndung durch. Ihre Konzentration betragt im Feed am Reaktoreingang 
bevorzugt ^,2 Volumen-ppm. d.h, >0,2-10"^ Voiumenanteile der fluchtigen Pliosphor- 
verbindungen bezogen auf das Gesamtvolumen des Gases am Reaktoreingang. Be- 
sonders bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 Volumen-ppm und ganz besonders 
bevorzugt von 0,5 bis 1 0 Volumen-ppm. Als flQchtige Phospfiorverbindungen sind ali 
jene Phosplior--enthaltende Verbindungen zu verstehen, welche in der gewunscliten 
Konzentration unter den Einsatzbedingungen gasformig vorliegen. Als geeignete flQcli- 
tige Pliospliorverbindungen sind beispielsweise Phospliine, Phosphorsaureester und 
die in US 3,474,041 beschriebenen Verbindungen genannt. Besonders bevorzugt ist 
Tri-(Ci- bis C4-alkyi)-phosphat und ganz besonders bevorzugt Trimethyipliosphat, 
Trietliylphospliat und Tripropylpliospiiat, insbesondere Trietliylphospliat. 

Die Zugabe der fluchtigen Phosphorverbindung kann kontinuierlich Oder diskontinuier- 
iich erfolgen. Bevorzugt ist die kontinuierliche Zufuhr. 

Der aus der Reaktor-Einheit abgefOhrte Gasstrom wird im Ailgemeinen einer anschlie- 
ftenden Verfahrens-Einheit zur Abtrennung des gebildeten Maleinsaureanhydrids zu- 
gefuhrt. Die Abtrennung von Maleinsaureanhydrid kann beispielsweise durch Absorpti- 
on in einem geeigneten Absorptionsmittel erfolgen. Geeignete Absorptionsmittel sind 
beispielsweise Wasser oder organische Ldsungsmittei. Bei Absorption in Wasser wird 
Maleinsaureanhydrid zu Maieinsdure hydratisiert. Bevorzugt ist die Absorption in einem 
organischen Ldsungsmittel. Geeignete organische LSsungsmittel sind beispielsweise 
die in WO 97/43242 genannten hochsiedenden Ldsungsmittel, wie Trikresylphosphat, 
Dibutylmaleat, hochmolekulares Wachs, aromatische Kohlenwasserstoffe mit einem 
Siedepunkt uber 140**C oder Di-C4-C8-alkylphthalate, wie etwa Dibutylphthalat In den 
genannten LosungsmitteIn werden im Ailgemeinen auch oxygenierte Kohlenwasser- 
stoff-Nebenprodukte absorbiert. Die Absorption kann beispielsweise bei einer Tempe- 
ratur von 60 bis ISO'^C und einem Druck von 0,1 bis 1 ,5 MPa abs Oder daruber durch- 
gefOhrt werden. Geeignete Verfahrensweisen sind etwa die Durchleltung des gasfdr- 
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migen, gegebenenfalis abgekQhlten Reaktoraustrags durch einen mit AbsorptionsflUs- 
sigkeit gefOilten BehSlter Oder das VersprQhen der AbsorptionsflQssigkeit im Gasstrom. 
Entsprechende Methoden zum Auswaschen von Gasstr5men sind dem Fachmann 
bekannt 

Beim erfindungsgemalien Verfahren fQhrt man mindestens einen Teil des nicht- 
umgesetzten n-Butans zur Reaktor-EinheitzurQck. Bevorzugt fQhrt man mindestens 
40%, besonders bevorzugt 40 bis 80% und ganz besonders bevorzugt 50 bis 75% zur 
Reaktor-Einheit zurOck. Die RQckfuhrung erfolgt indirekt oder direkt unter Einsatz des 
dutch die Abtrennung des gebildeten MaleinsSureanhydrids entstandenen Gasstroms, 
welcher nicht-umgesetztes n-Butan und Wasser enthdit. 

Bei der indirekten RuckfQhrung wird das n-Butan in einer nahezu beliebigen Art und 
Weise abgetrennt und somit in angereicherter Forni zur Reaktor-Einheit zurQckgefQhrL 
Ein m5gliches Verfahren zur Abtrennung des n-Butans ist die Kondensation, wie bei- 
spietswelse in EP-A 0 029 317 beschrieben. Ein weiteres und bevorzugtes Verfahren 
zur Abtrennung des n-Butans ist die Adsorption an einem geeigneten Adsorptionsmittel 
mit nachfolgender Desorption, wie beispielsweise in US 5,532,284. US 5,646.304, 
US 5.726.327 und US 6.002,019 beschrieben. 

Bei der direkten ROckfOhrung wird der durch die Abtrennung des gebildeten i\/laleinsau- 
reanhydrids entstandene Gasstrom in entsprechender Menge zur Reaktor-Einheit zu- 
rQckgefOhrt. Dabei ist es je nach den gewunschten Reaktionsbedingungen moglich, 
den Wassergehait des rQckzufuhrenden Gasstroms zu emiedrigen, zu belassen oder 
zu erhohen, Um eine Aufpegelung unenAoinschter Einsatzstoffe, Nebenprodukte und 
Inertgase zu vermeiden. wird eine entsprechende Menge des genannten Gasstroms 
ausgeschleust. In der Regel wird dieser Gasstrom der themnischen Verwertung zuge- 
fQhrt. 

Bevorzugt ist beim erfindungsgemalien Verfahren die Abtrennung von IVIaleinsaurean- 
hydrid aus dem von der Reaktor-Einheit abgefQhrten Gasstrom und das ZurQckfuhren 
von mindestens einem Teil des an MaleinsSureanhydrid abgereicherten Gasstroms zur 
Reaktor-Einheit 

In einer bevorzugten AusfQhmngsfomi des erfindungsgemaSen Verfahrens fuhrt man 
die heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von n-Butan in einem RohrbOndeireak- 
tor durch. n-Butan, Lufl. riickgefuhrtes. n-Biitan-haltige Gas und Tri-(Ci- bis C4-aikyl)- 
phosphat werden in entsprechender Menge dem RohrbOndelreaktor kontinuierlich zu- 
gefOhrt. Die n-Butan-Konzentration im Reaktor-Eingangsstrom liegt im Bereich von 1 
bis 1,5 Voi.-%, die Sauerstoff-KonzentraHon im Bereich von 10 bis 18 Vol.-%. Der 
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Druck am Eingang des RohrbQndelreaktors liegt im Bereich von 0,4 bis 1 MPa abs. Im 
RohrbQndelreaktor wird am Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Kataiy- 
sator n-Butan bei einer Temperatur Im Bereich von 380 bis 460''C zu MalelnsSurean- 
hydrid umgesetzt. Der aus dem RohrbQndelreaktor abgefuhrte Gasstrom wird einer 
Absorber-Einheit zugefOhrt, in der das gebildete Maleinsaureanhydrid durch ein geeig- 
netes Absorptlonsmittel ausgewaschen wird. 40 bis 80% des verbleibenden, das nicht- 
umgesetzte n-Butan und Wasser enthaltenden Gasstroms warden zum RohrbQndelre- 
aktor zurQckgefQhrt. Der restliche Telle des Gasstroms wird in einem sogenannten In- 
cinerator unter Gewlnnung von themiischer Energie verbrannt. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren zur Herstellung.von Maleinsaureanhydrid ennoglicht 
eine in Bezug auf das Durchgehen der Reaktion sicherheitstechnisch unproblemati- 
sche ReaktionsfQhrung mit einem entsprechendem Sicherheitsabstand zum Explosi- 
onsbereich. Das erfindungsgema&e Verfahren enrndglicht ferner eine hohe Ausnutzung 
des eingesetzten n-Butans durch RQckfQhrung von mindestens einem Tell des nicht- 
umgesetzten n-Butans. Es ist in einfacher Art und Weise durchzufQhren und ermoglicht 
einen hohen n-Butan-Umsatz. eine hohe Selektivitat zu sowie eine hohe Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid und daher eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute. In der bevorzugten 
Fonn eriaubt das erfindungsgemaUe Verfahren des Weiteren den Einsatz von gut zu- 
gSnglicher Luft als Sauerstoff enthaltendes Gas. Weiterhin eriaubt das erfindungsge- 
ma&e Verfahren in einer weiteren bevorzugten Form die RQckfQhrung von nlcht- 
umgesetzten n-Butan ohne den Einsatz einer technisch aufwSndigen n-Butan- 
Adsorptionseinheit. 

Definitionen 

Die in den Belspielen verwendeten GraOen sind, falls nicht anders enA^hnt, wie folgt 
definiert: 



Raum/Zeit-Ausbeute 



m 



' MaldttsSureanhydrid 
' Katafysator * 



Belastung 



Kohlenwasserstoff 

V 't 

^ Katafyiator * 



GHSV (gaseous hourly space velocity) = 
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^nr-Bu tan, in ^n-Bu tan,oal 



'ifButzn^in 



SelektiVitat SMatelnsaureanhydrld. par pass 



n 



'MdeinsSureanhydridfOut 
^n-Butaa.in ^R-ButBai,out 



AU8beUt6 AMaielnsaureanhydrid, per pass 



~ ^ n-Bu tan. per pass ' ^ MaldnsSur eanhydrid y per pass 



SelektiVitat SAcrylsaurB. per pass 



n 



Selelctivitat SEssIgsaure, per pass 



n 



^n-Bu tan.£n '^n-Bu tan^ottf 



n~Butaa,in 



Ausbeute AMaielnsaureanhydrid. oveiall 



^Maleinsdureanhydridf per pass 



''n^Bu tan, in 



^n-ButasK fresh 



Ruckfuhrrate 



n 



n~Butaa,recycU 



_ («„-, 



Bu tan^recyde ^n-^Bu tan, pur; e ) 



l^Mateinsdureanhydrid 
VKalalysator 



^Kohlenwasserstoff 



Masse an produziertem Maleinsaureanliydrid [g] 
Gesamtvolumen, in dem sich walirend der Durchfuhrung der Urn- 
setzung der Katalysator befindet, inklusive Volumen zwischen den 
Katalysatorpartikein [I]. Beim Einsatz eines Rohrbundelreaktors ent- 
spricht VKataiysator dom Scfiuttvolumen des Katalysator, summiert 
uber alle Reaktionszonen. Beim Einsatz eines Wirbelbettreaktors 
entspriclit VKataiysator dsm Volumen des niclit aufgewirbelten Kataly- 
sators. 

Zeiteinheit [h] 

auf 0°C und 0,1013 MPa normiertes Volumen des Kolilenwasser- 
stoffs in der Gaspliase am Reaktoreingang [Nl] 
(Rectinerisclie GroBe. Liegt ein Kohlenwasserstoff unter dlesen 
Bedingungen in der Russigphase vor, so wird Qber das ideale Gas- 
gesetz das hypotlietisciie Gasvolumen berechnet.) 
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UrvButan. per pass 
SMaleinsdureanhydrid, per pass 
AMalelnsdureanhydrld, per pass 
SAcryJsflure, per pass 
SEssIgsdure, per pass 
AMaleinsdweanhydild, overBll 

^n^Bu tan^out 
^n^BuXaOtfiesh 



^tt^Bu tan,raycle 



n^ButUif/ntrge 



^ Maleim&unanhydrid ^out 

RQckfQhrrate 

TsB 



auf 0**C und 0,1013 MPa normlertes Volumen dergesamten 
Gasmenge am Reaktoreingang [Nl] 
Umsatz an Kohlenwasserstoffen pro Reaktordurchgang 
Selektivitat zu MaleinsSureanhydrid pro Reaktordurchgang 
Ausbeute an MaieinsSureanhydrid pro Reaktordurchgang 
Selektivitatzu Acrylsaure pro Reaktordurchgang 
Selektivitatzu Essigsdure pro Reaktordurchgang 
Gesamtausbeute an Maleinsaureanhydrid im System 

n-Butan-Stoffmengenstrom am Reaktoreingang [mol/h] 

n-Butan-Stoffmengenstrom am Reaktorausgang [mol/h] 

n-Butan-Stoffmengenstrom. welcher dem System von auBen 
frisch zugefQhrt wlrd [mol/h] 

n-Butan-Stoffmengenstrom, welcher Qber das Kreisgas zuruck- 
gefQhrtwird [mol/h] 

n-Butan-Stoffmengenstrom, welcher aus dem Kreisgas ais Ab- 
gas ausgeschleust wird [mol/h] 

Maleinsaureanhydrid-Stoffimengenstrom am Reaktorausgang 
[mol/h] 

RQckfQhrrate des n-Butans 

Mittlere Salzbad-Temperatur in der Reaktionszone. Diese ent- 
spricht dem Mittelwert aus der Temperatur der dem Reaktor 
zugefuhrten Salzschmeize und der dem Reaktor abgefQhrten 
Salzschmelze. 



Beispiele 



Bestimmung der mittieren Oxidationsstufe des Vanadiums 



Die Bestimmung der mittieren Oxidationsstufe des Vanadiums erfolgte Qber potentio- 
metrische Titration. Zur Bestimmung werden Jewells 200 bis 300 mg der Probe unter 
Argonatmosphare in eine Mischung aus 15 mL 50%-iger SchwefelsSure und 5 mL 
85%-iger Phosphorsaure gegeben und unter Erwamnen gelost. Die Losung wird an- 
schlieHend in ein TitrationsgefaK, welches mit zwei Pt-Elektroden ausgestattet ist, 
uberfOhrt Die Titrationen werden Jewells be! SO^'C durchgefuhrt. Zuerst erfolgt eine 
Titration mit 0,1 molarer Kallumpermanganat-Ldsung. Werden zwei Stufen in der po- 
tentiometrischen Kurve erhalten, so lag das Vanadium in einer mittieren Oxidationsstu- 
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fe von +3 bis kleiner +4 vor. Wlrd nur eine Stufe erhalten, so lag das Vanadium in einer 
Oxidationsstufe von -i-4 bis kleiner +5 vor. 

Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen / +3 ^ Vox < +4) enthSIt die Losung kein V^*, 
das heilSt das gesamte Vanadium wurde titrimetrisch erfalit. Ober den Verbrauch der 
0.1 molaren Kaiiumpemianganat-LSsung und der Lage der beiden Stufen wird die 
Menge an V^ und V^* berechnet. Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mittlere 
Oxidationsstufe. 

Bel dem zweltgenannten Fall (eIne Stufe / +4 ^ Vox < +5) kann aus dem Verbrauch der 
0,1 moiaren Kaliumpermanganat-LOsung die Menge an V^* berechnet warden. Durch 
anschlieliende Reduktion des gesamten V^* der erhaltenen L6sung mit einer 0,1 mola- 
ren Ammonium-eisen(II)-sulfat-Lesung und emeute Oxidation mit 0,1 molarer Kalium- 
permanganat-LOsung kann die Gesamtmenge an Vanadium berechnet werden. Die 
Differenz zwischen der Gesamtmenge an Vanadium und der Menge an V^* ergibt die 
ursprQnglich vorhandene Menge an V^. Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mitt- 
lere Oxidationsstufe. 



Bestimmung der Seltendruckfestigkeit der Hohlzylinder 

Zur Bestimmung der Seltendruckfestigkeit wurden in nacheinanderfolgenden Messun- 
gen die Hohlzylinder mit der gerundeten Seitenflache jeweils auf die plane Metall- 
Auflageplatte einer entsprechenden Melieinrlchtung gestellt. Die beiden planparallelen 
Deckelflachen befanden sich somit in vertikaler Richtung. Nun wurde ein planer Metall- 
Stempel von oben mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 ,6 mm/min auf den Hohlzy- 
linder zugefahren und der zeitliche Vertauf der Krafteinwirkung auf den Hohlzylinder bis 
zu dessen Bruch aufgezeichnet. Die Seltendruckfestigkeit des einzelnen Hohlzyllnders 
entspricht der maximal eingewirkten Kraft. 

Zur Bestimmung der Seltendruckfestigkeit wurden unter Mittelwertbildung jeweils 30 
Einzelmessungen durchgefOhrt. 

Versuchsanlage 1 (Single Pass) 

Die Versuchsanlage 1 war ausgestattet mit einer Zufuhr-Einheit und einem Reaktor- 
rohr. Der Ersatz eines RohrbQndelreaktors durch ein Reaktonrohr 1st im Labor- oder 
Technikumsmaltetab sehr gut mdglich, sofern die Abmessungen des Reaktonohres im 
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Bereich eines technischen Reaktorrohres liegen. Die Aniage wurde im "geraden Durch- 
gang" (Single Pass-FahnA^eise) betrieben. 

Der Kohlenwasserstoff wurde mengengeregett in flQssiger Form Qber eine Pumpe zu- 
gegeben, Als Sauerstoff-haltiges Gas wurde Luft mengengeregelt zugegeben. 
Triethylphosphat (TEP) wurde ebenfalls mengengeregelt, gelSst in Wasser, in flQssiger 
Form zugegeben. 

Die RohrbOndelreaktor-Einheit bestand aus einem RohrbQndelreaktor mit einem Reak- 
ton-ohr. Die Lange des Reaktonrohrs betrug 6,5 m, der Innendurchmesser 22,3 mm. 
Innerhalb des Reaktorrohres befand sich in einem Scliutzrohr mit 6 mm AuSendurch- 
messer ein IVIulti-Thermoelement mit 20 Temperatumielistellen. Die Temperiemng des 
Reaktors erfolgte durch einen regelbaren Wamnetrdgerkreislauf. Als Wamnetragenne- 
dium wurde eine Salzschmeize eingesetzt. 

Das Reaktorrohr wurde von dem Reaktlonsgasgemisch von oben nach unten durch- 
strflmt. Die oberen 0,2 m des 6.5 m langen Reaktorroiires blieben ungefQIIt. Als Nachs- 
tes folgte eine 0,3 m lange Vorheizzone, welche mit Steatitfomikarpem als Inertmateri- 
al gefQIlt war. Im AnschluB an die Vorheizzone folgte die Katalysatorschuttung, welche 
insgesamt 2180 mL Katalysator enthielt, 

Direkt nach der RohrbOndelreaktor-Einheit wurde gasfonmiges Produkt entnommen 
und der gaschromatographischen on-line Analytik zugefOhrt. Der Hauptstrom des gas- 
formigen Reaktoraustrags wurde aus der Aniage ausgeschleust. 

Versuchsanlage 2 (Kreisgas) 

Bei der Versuchsanlage 2 handelte as sich um Versuchsanlage 1, ergSnzt um eine 
Absorbereinheit und eine KreisgasrOckfOhrung. Die Unterschiede zur Versuchsanl- 
gae 1 sind im Folgenden zusammengefasst: 

• Kreisgasfahrwelse anstatt "gerader Durchgang". 
KatalysatorschQttung mit 21 76 mL (anstatt 21 80 mL). 

• ZufCihrung des gasformigen Reaktoraustrags zu einer mit Wasser als Losungs- 
mittel betriebenen Waschkolonne, um die loslichen organischen Oxidationspro- 
dukte, vAe beispielsweise Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure und Essigsaure zu 
entfemen. 

Ausschleusung eines Toils des verbleibenden Gasstroms als Abgas und men- 
gengeregelte RuckfQhaing des anderen Toils als Kreisgasstrom. Der Kreisgas- 
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Strom enthielt uberwiegend Sauerstoff, Stlckstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid 
und nicht umgesetztes n-Butan. 

Herstellung des Katalysators 1 

In einem mit Stickstoff inertisierten, Qber Druckwasser aulienbeheizbaren 8 m^- 
Slahl/Email-RQhrkessel mit Strombrechem wurden 6.1 m^ Isobutanol vorgelegt. Nach 
Inbetriebnahme des dreistufigen ImpellerrOhrers wurde das Isobutanol unter RQckfluH 
auf 90'C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun Qber die F5rderschnecke mit 
der Zugabe von 736 kg Vanadiumpentoxid begonnen. Nachdem nach ca. 20 IVIinuten 
etwa 2/3 der gewOnschten Menge an Vanadiumpentoxid zugegeben wurden. wurde bei 
weiterer Zugabe an Vanadiumpentoxid mit der Einpumpung von 900 kg 105%-iger 
PhosphorsSure begonnen. Zur Relnigung der Pumpe wurden weitere 0,2 m^ Isobutanol 
nachgepumpt. AnschlieHend wurde das Reaktionsgemlscli unter RQckfluB auf etwa 
100 bis 108X erhitzt und unter diesen Bedingungen 14 Stunden belassen. im An- 
schlulJ daran wurde die fielBe Suspension in eine zuvor mit Stickstoff inertisierte und 
beheizte Druckfilternutsche abgelassen und bei einer Temperatur von etwa 100°C bei 
einem Druck oberhalb der Filternutsche von bis zu 0,35 MPa abs abflltriert. Der 
Nutschkucken wurde durch stetiges Einleiten von Stickstoff bei 100X und unter Ruh- 
ren mit einem mittig angeordneten, in der H6he verstellbaren RQhrer innerhalb von 
etwa einer Stunde trockengeblasen. Nach dem Trockenblasen wurde auf ca. ISS'^C 
aufgeheizt und auf einen Druck von 15 kPa abs (150 mbar abs) evakuiert. Die Trock- 
nung wurde bis zu einem Rest-lsobutanolgehalt von < 2 Gew.-% im getrockneten Kata- 
lysator-Precursor durchgefQhrt. 

Anschlieftend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr 
mit einer Lange von 6,5 m, einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenllegenden 
spiralformigen Wendein behandelt Die Drehzahl des Drehrohres betrug 0,4 U/min. 
Das Pulver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das Drehrohr gefordert. Die Luftzufuhr 
betrug 100 m%. Die direkt an der Aulienseite des Drehrohrs gemessenen Temperatu- 
ren derfQnf gleichlangen Helzzonen betrugen 250*'C. 300X. 340X, 340*C und 340^C. 
Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde der VPO-Precursor mit 1 Gew.-% 
Graphit innig vennischt und in einem Walzen-Kompaktor kompakUert. Das Feingut im 
Kompaktat mit einer PartikelgrofSe < 400 pm wurde abgesiebt und emeut der Kompak- 
tierung zugefOhrt. Das Grobgut mit einer Partikelgrolie > 400 pm wurde mit weiteren 
2 Gew.-% Graphit vermischt und in einer Tablettiemiaschine zu 5x3x2,5 mm Hohlzylin- 
dem (auBerer Durchmesser x Hohe x Durchmesser des inneren Lochs) mit einer Sei- 
tendruckfestigkeit von 11 N tablettiert. Urn die erforderliche Menge an Katalysatorpre- 
cursor zu erhalten, wurden mehrereAnsStze durchgefQhrt. 
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Etwa 2,7 1 der erhaltenen 5x3x2,5 mm Hohlzylindem wurden in einer Schiitthahe von 9 
bis 10 cm kontinuieriich auf ein gasdurchlSssiges FOrderband einer Bandkalziniervor- 
richtung aus zwei hintereinandergeschalteten, identischen Bandkaizinierapparaten mit 
insgesamt acht Kalzinierzonen gegeben. Die ersten 1 ,4 1 wurden zur einmaligen Ein- 
stellung der Betriebsparameter der Bandkalziniervomchtung venA^endet. Da sie kein 
einheitliches Material darstellten, wurden sie im Folgenden niclit weiter betrachtet. 

Die Bandkalziniervorrichtung wurde bei AtmosphSrendruck betrieben. Zwischen den 
Kalzinierzonen 4 und 5 befand sicii eine umkapselte Obergangszone. Jede der acht 
Kalzinierzonen umfasste zur Erzeugung einer Gaszirkulation jeweils einen Ventilator. 
Jede der acht Kalzinierzonen wurde mit der gewunschten Menge an gewQnschtem 
Frischgas versorgt. Zur Erhaltung des gewunschten AtmosphSrendrucks wurde eine 
entsprechende Gasmenge abgefuhrt. Das Volumen des pro Zeiteinheit in jeder Kalzi- 
nierungszone zirkulierenden Gases war gr5&er als das Volumen des pro Zeiteinheit zu- 
Oder abgefQhrten Gases. Zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kalzinierungszonen 
befand sich zur Veningerung des Gasaustausches jeweils eine Trennwand, welche im 
Bereich des Stromes des Katalysatorprecursors offen war. Die Lange jeder Kalzinier- 
zone betrug 1,45 m. Die Geschwindigkeit des Fbrderbandes wurde entsprechend der 
gewQnschten VenA/eilzeit von etwa 2 Stunden pro Kalzinierzone eingestellt. Die einzel- 
nen Zonen wurden wie in Tabelle 1 dargestellt betrieben: 



Tabelle 1: Parameter zum Betrieb der Bandkalzlnien^onichtung. 



Zone 


Temperatur 


zugefuhrtes Frischgas 


Kalzinierzone 1 


Aufheizen auf 250X 


Luft 


Kalzinierzone 2 


Halten bei250*C 


Lufl 


Kalzinierzone 3 


Halten bei 250**C 


Lufl 


Kalzinierzone 4 


Aufheizen auf 310**C 


Luft 


Obergangszone 


Abkuhlen auf200X 


Luft 


Kalzinierzone 5 


Aufheizen auf425°C 


N2 


Kalzinierzone 6 


Halten bei425X 


N2/H20-Dampf(1:1) 


Kalzinierzone 7 


Halten bei 425"C 


N2/H20-Dampf(1:1) 


Kalzinierzone 8 


AbkQhIen auf Raumtemperatur 


N2 



Auf diese Weise wurden ca. 1,3 1 fertiger Katalysator 1 kontinuieriich hergestellL Eine 
reprasentative Durchschnittsprobe dieses Katalysators wies folgende Daten auf: 



* mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums (Vox): 4,15 

* Seitendruckfestigkeit (SDF): 9,4 N 
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Herstellung von Katalysator 2 

Die Herstellung des getrockneten Katalysator-Precursor-Pulvers erfolgte wie bei Kata- 
lysator 1 beschrleben. 

AnschlieHend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr 
mit einer LSnge von 6,5 m, einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenliegenden 
spiraifOnnigen Wendein behandelt. Die Drehzahl des Drehrohres betrug 0,4 U/min. 
Das Pulver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das Drelirohr gefSrdert, Die Luftzufuhr 
betrug 100 m3/h. Die direkt an derAulienseite des Drefirohrs gemessenen Temperatu- 
ren der fOnf gleichlangen Heizzonen betnjgen 250''C, 300X, 340X, 340**C und 340X. 
Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde der VPO-Precursor mit 1 Gew.-% 
Graphit innig venmlscht und in einem Walzen-Kompaktor kompaktiert. Das Feingut im 
Kompaktat mit einer Partikelgr5Be < 400 |jm wurde abgesiebt und emeut der Kompak- 
tiemng zugefuhrt. Das Grobgut mit einer Partikelgr6Be ^ 400 pm wunde mit weiteren 
2 Gew.-% Grapfiit vennischt und in einer Tablettiermascliine zu 5,5x3x3 mm Hohlzylin- 
dern (SuISerer Durchmesser x Hohe x Durchmesser des inneren Lochs) mit einer Sei- 
tendruckfestigkeit von 10 N tablettiert. Um die erforderliche Menge an Katalysatorpre- 
cursor zu erhalten, wurden mehrere Ansatze durchgefOhrL 

Die 5,5x3x3 mm Hohlzylinder wurden in einer SchOtthohe von 9 bis 10 cm kontinuier- 
lich auf ein gasdurcliiassiges FOrderband einer Bandkalziniervorrichtung aus zwei hin- 
tereinandergeschalteten, identisclien Bandkalzinierapparaten mit insgesamt acht Kal- 
zinierzonen gegeben. Die Kalzinierung erfolgte wie bei Katalysator 1 besclirieben. 

Es wurde eine reprdsentative Probe genommen. DIese wies folgende Daten auf: 

* mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums (Vox): 4. 1 4 

* Seitendruckfestigkeit (SDF): 8 N 

Vorbemerkung zu den Beispielen 1 bis 11 

Die Beispiele 1 bis 1 1 wurden in der beschriebenen Versuchanlage 1 unter Einsatz des 
bescliriebenen Katalysators 1 durchgefQhrt. Die genannten Mefiergebnisse wurden 
nach einer Katalysatorlaufzeit von etwa 300 Stunden ermittelt. Unter den vorgegebe- 
nen Parametem wurde durch Einstellung der mittleren Salzbad-Temperatur Tsb jeweils 
ein Umsatz Un^uon. per pass von etwa 80% eingestellt, so dass die einzelnen Beispiele 
untereinander vergleichbar sind. 
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Audi wenn die Versuchsanlage 1 im "geraden Durchgang" (Single Pass-Fahrweise) 
betrieben wurde, wurde die Zusammensetzung des Reaktor-Eingangsstroms und die 
Verfelirensparameter im Reaktor bezQglich der n-Butan-Konzentration. der Sauerstoff- 
Konzentration und des Daickes analog einer entsprechenden Fahrweise mit n-Butan- 
RQckfQhrung (Recycle Pass-Fahrweise) eingestellt. Die Beispiele sind dalier in Bezug 
auf den Betrieb des Reaktors und die Perfomiance-Daten wie insbesondere Umsatz, 
Selektivitat, Ausbeute und Raum/Zeit-Ausbeute auch fOr eine entsprechende FahnA^ei- 
se mit n-Butan-RUckfQIirung (Recycle Pass-Falinyeise) reprdsentativ und Qbertragbar. 

Beispiele 1 bis 5 (Vergieichsbeispieie) 

Be! diesen Beispielen wurde die Sauerstoif-Konzentration bei konstantem Reaktor- 
Eingangsdruck von 0,33 MPa abs und konstanter n-Butan-Konzentraaon im Reaktor- 
Eingangsstrom von 2,0 Voi.-% von anfanglicli 19,9 Voi.-% auf 12,4 Voi.-% variiert. Die 
Variation erfolgte durch partielie Substitution von Luft durch StickstofF. 

Die in Tabelle 2 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, dass bei Verringerung der Sau- 
erstoff-Konzentration von 19,9 Vol.-% auf 12,4 Vol.-% und damit bei entsprechender 
Veningeaing des Sauerstoff-Partialdrucks die Maieinsgiureanhydrid-SelektivitSt urn 
3,9% und die Maieinsdureanhydrid-Ausbeute urn 2,4% sinkL Die Raum/Zeit-Ausbeute 
verringerte sicli um 4,2 g/ih. Gleichzeitig steigt die fQr den angestrebten n-Butan- 
Umsatz von etwa 80% erforderiiclie mittlere Salzbad-Temperatur um 15**C von 404 auf 
419''C an, was zu einer deutlich sclinelleren Desaktivierung des Kataiysators und somit 
einer signifikant kurzeren Laufzeit fuhrt. 

Beispiele 6 bis 8 (Vergieichsbeispieie) 

Bei diesen Beispielen wurde die Sauerstoff-Konzentration bei konstantem Sauerstoff- 
Partialdruck von 0,066 MPa und konstanter n-Butan-Konzentration im Reaktor- 
Eingangsstrom von 2.0 Vol.-% von anfangiich 19.9 Vol.-% auf 15.0 VoL-% variiert. 
Damit verbunden war eine Anhebung des Reaktor-Eingangsdrucks von 0,33 auf 
0,44 IVlPa abs. Die Variation erfolgte durch partielie Substitution von Luft durch Stick- 
stoff. 

Die in Tabelle 3 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, dass bei Vemngerung der Sau- 
erstoff-Konzentration von 19,9 Vol.-% auf 15,0 Vol.-% bei konstantem Sauerstoff- 
Partialdruck und damit bei entsprechender Erhdhung des Reaktor-Eingangsdrucks die 
Maleins3ureanhydrid-Selektivitat um 1,3% und die MaleinsSureanhydrid-Ausbeute um 
0,9% sinkt, wenn die n-Butan-Konzentration im Reaktor-Eingangsstrom 2,0 Vol.-% 
betr^gt. Die Raum/Zeit-Ausbeute ven'ingerte sich um 1,6 g/lh. 
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Beispiele 9 (Vergleichsbeispiel) und Beispiele 10 und 1 1 

Bei diesen Beispielen \Aajrde die Sauerstoff-Konzentration bei konstantem Sauerstoff- 
Partialdruck von 0,066 MPa von anf§nglich 19,9 Vol.-% auf 12,6 Vol.-% und die n-Bu- 
tan-Konzentration im Reaktor-Eingangsstrom von anfanglich 2,0 Vol.-% auf 1,2 Vol.-% 
variiert. Damit verbunden war eine Anhebung des Reaktor-Elngangsdmcks von 0.33 
auf 0,52 MPa abs. Die Variation erfolgte durch partlelie Substitution von Luft durch 
StickstofF sowie durch eine Verringerung der zugefUhrten n-Butan-Menge. 

Die in Tabelle 4 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, dass die Sauerstoff-Konzen- 
tration von 19,9 VoL-% auf 12,6 Vol.-% bei konstantem Sauerstoff-Partlaldruck und 
damit bei entsprechender Erti5hung des Reaktor-Eingangsdrucks ohne nennenswerten 
Ausbeuteveriust an MaleinsSureanhydrid und ohne Erhdhung der Bildung der Neben- 
komponenten AcrylsSure und EssigsSure veningert werden kann, wenn die n-Butan- 
Konzentration im Reaktor-Eingangsstrom gleichzeitig von 2,0 Vol.-% auf 1,2 Vol.-% 
erniedrigt wird. Die aus den Versuchsdaten berechnete geringe Abnahme der 
MaleinsSureanhydrid-Ausbeute von 0,2% wird von dem enormen Vorteil, dass im 
Gegensatz zu einer Sauerstoff-Konzentration von 19,9 Vol.-%, bei der die technisch 
aufwandige und teuere Zugabe von reinem Sauerstoff erforderlich ist, bei einer Sauer- 
stoff-Konzentration von 15,2 Vol.-% und darunter Luft als Sauerstoff enthaltendes Gas 
zugegebenen werden kann, Qberkompensiert. Das erfindungsgemafle Verfahren welst 
somit trotz einer eventuell geringfugig niedrigeren Maleinsaureanhydrid-Ausbeute in 
seiner Gesamtheit aufgrund des nun moglichen Einsatzes von Luft einen deutiichen 
Vorteil gegenuber den Verfahren nach dem Stand der Technik auf. 

Vorbemerkung zu den Beispielen 12 bis 25 

Die Beispiele 12 bis 25 wurden in der beschriebenen Versuchanlage 2 unter Einsatz 
des beschriebenen Katalysators 2 durchgefOhrt. Die genannten Meflergebnisse wur- 
den nach einer Katalysatorlau^eit von etwa 300 Stunden ermittelt Unter den vorgege- 
benen Parametern wurde durch EInsteilung der mittleren Salzbad-Temperatur TSB 
Jewells ein Umsatz Un-Butan. per pass von etwa 85% eingestellt, so dass die einzelnen Bei- 
spiele untereinander vergleichbar sind. 

Bei diesen Beispielen wurde die Menge an ruckgefuhrtem Abgas bei konstanter n- 
Butan-Konzentration und konstanter GIHSV variiert. Zum Vergleich wurden die Beispie- 
le 12, 13, 19 und 20 ohne ROckfQhrung durchgefQhrt. 
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Die in Tabelle 5 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, dass durch Ruclcfuhrung des n* 
Butans eine Steigerung der IVIaleinsaureanhydrid-Ausbeute AMaieinsaureanhydrid^ overait von 
58% auf 63,1% erzielt wird. Zudem kann die Saizbad-Temperatur von 416^0 auf bis zu 
394°C abgesenkt warden. Die IVIenge an Triethylphosphat l<ann beim erfindungsgema- 
Ben Verfahren zurQcl<genommen werden und liat eine weitere Verbessemng der Wirt- 
schaftliclikeit des Verfalirens zur Folge. Die Raum/Zeit-Ausbeute verringert sich bei 
konslanter n-Butan-Belastung nur geringfugig. 

Die in Tabelle 6 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, dass durch RQckfuhrung des n- 
Butans nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zudem die Raum/Zeit-Ausbeute auf 
bis zu 130,5 g/Ih gesteigert werden kann, da auch bei hoheren n-Butan-Belastungen 
noch ein sicherer Betrieb des Reaktors mogiich ist. Zwar kann durch Anderung der 
Betriebsparameter des single pass-Verfahrens auf die Parameter der Krelsgasfahnwei- 
se ein stabiler Betriebspunkt unter Erzielung einer vergleichbaren Raum/Zeit-Ausbeute 
angefahren werden, jedoch ist die Maleinsaureanhydrid-Ausbeute AMaieinsaui«anhydr)d. overall 
beim erfindungsgemaBen Verfahren um 5,4 abs-% bzw. um 9,6 rel-% hdher als beim 
single pass-Verfahren. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische 
Gasphasenoxidation von n-Butan mit Sauerstoff enthaltenden Gasen an einem 
Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator in einer Reaktor- 
Einheit bei einer Temperatur im Berelch von 350 bis SOO^'C, Abtrennung des ge- 
biideten MaleinsSureanhydrids unter Bildung eines Gasstroms. welcher nicht- 
umgesetztes n-Butan und Wasser enthait und RQckfQhrung von mindestens ei- 
nem Teil des nicht-umgesetzten n-Butans zur Reaktor-Elnheit, dadurch gel<enn- 
zeichnet, dass man der Realrtor-Einheit einen Eingangsstrom mit einer n-Butan- 
Konzentration von 0,5 bis 1,5 Vol.-% und einer Sauerstoff-Konzentration von 5 
bis 21 Vol.-% zufuhrt. am Eingang der Real<tor-Einheit einen Drucl< von 0,4 bis 

2 MPa abs einstellt und pro Reaktordurchgang 40 bis 100% des n-Butans aus 
dem Eingangsstrom umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man der Reaktor- 
Einheit einen Eingangsstrom mit einer n-Butan-Konzentration von 1 bis 
1.5Vol.-%zufQhrt. 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass man der 
Reaktor-Einheit einen Eingangsstrom mit einer Sauerstoff-Konzentratlon von 10 
bis18Vol.-%zufQhrt. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man der 
Reaktor-Einheit einen Eingangsstrom mit einem Druck von 0,4 bis 1 MPa abs zu- 
fQhrt. 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Qber die Menge des Eingangsstroms in der Reaktor-Einheit eine GHSV von 2000 
bis 10000 h'\ bezogen auf das auf O^^C und 0.1013 MPa abs normierte Volumen 
des zugefuhrten Eingangsstroms und bezogen auf das SchQttvolumen des Kata- 
lystors summlert Qber alle Reakttonszonen, einstellt. 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Sauerstoff enthaltendes Gas Luft einsetzt. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
heterogenkatalytische Gasphasenoxidation in Gegenwart einer flQchtigen Phos- 
phorverbindung durchfOhrt. 
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8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Reaktor-Einheit eine Wirbelbettreaktor-Einheit einsetzt. 

g. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Reaktor-Elnheit eine RohrbQndelreaktor-Einheit mit mindestens einer durch ein 
WSimnetrdgermedium gekUhlten Reaktionszone einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man eine RohrbQn- 
delreaktor-Einheit mit mindestens zwei durch ein Wanmetragermedium gekQhIten 
Reaktionszonen einsetzt. 

11. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
mindestens 40 % des nicht-umgesetzten n-Butans zur Reaktor-Einheit zurQck- 
fQhrt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 40 bis 80 % 
des nicht-umgesetzten n-Butans zur Reaktor-Einheit zurQckfQhrt. 

13. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet, dass man 
aus dem von der Reaktor-Einheit abgefQhrten Gasstrom MaieinsSureanhydrid 
abtrennt und mindestens einen Teii des an MaieinsSiureanhydrld abgereicherten 
Gasstroms zur Reaktor-Einheit zurQckfQhrt. 
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